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6Введение
Наночастицы серебра и золота (и других метал
лов) являются объектом интенсивного изучения в
связи с их особенными свойствами (электрофизи
ческими, оптическими, каталитическими), отли
чающимися от свойств компактного металла. Это
обусловлено увеличением числа атомов металла на
поверхности частиц по сравнению с числом атомов
в объеме [1]. Широкое применение наночастиц Ag
и Au связано с использованием их для модифици
рования электродов в электроанализе [2], создани
ем высокочувствительных электрохимических сен
соров и биосенсоров [2, 3], использованием нано
частиц для адресной доставки лекарств и в составе
лекарственных препаратов [3], разработкой то
пливных элементов [4].
Принято считать, что золи металлов (в том чи
сле и благородных) представляют собой системы,
содержащие металл в восстановленной форме, то
есть только в виде наночастиц металла, хотя нали
чие ионов в золях (например, ионов Ag+ в золях се
ребра [5]) влияет на их характеристики. В пода
вляющем большинстве работ, посвященных полу
чению и изучению свойств золей Ag и Au, прене
брегают присутствием в них металла в ионной фор
ме. Использование диализа для очистки золей, как
правило, позволяет снизить лишь концентрацию
ионов сопутствующих электролитов, не прини
мающих непосредственного участия в процессе
формирования металлических частиц и индиффе
рентных по отношению к последним.
Применение широкого круга высокомолеку
лярных стабилизаторов (углеводов, полиолов, тио
лов, солей тетраалкиламмония, алкилсульфонатов
и др. [6, 7]), адсорбирующихся на поверхности ча
стиц дисперсной фазы золя, приводит к неопреде
ленности трактовки размерных зависимостей, на
блюдаемых в процессах с участием частиц метал
лов. Нужно отметить, что, несмотря на большое
число работ по получению наночастиц Ag и Au че
рез стадию образования золя и их применению, де
тального исследования влияния дисперсности зо
лей на их электрохимическую активность не про
водилось, роль частиц дисперсной фазы золей в
электродном процессе неясна. В связи с этим це
лью настоящей работы являлось установление
влияния дисперсности золей Ag и Au на их элек
трохимическое поведение.
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Исследовано электрохимическое поведение золей серебра и золота, полученных на углеродсодержащих электродах путем хи!
мического восстановления в растворах в отсутствие высокомолекулярных стабилизаторов. Показана зависимость соотношения
окисленной и восстановленной форм металла в золях от условий их получения и продолжительности хранения. Установлена
природа электрохимического сигнала в золях, обусловленная совместным участием в электродном процессе окисленной фор!
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Материалы и методы исследования
Золи Ag и Au получали путем химического вос
становления AgNO3 и HAuCl4, соответственно, в
растворах с использованием борогидрида (Бзоли)
и цитрата (Цзоли) натрия [8, 9]. Растворы реаген
тов смешивали в мольном соотношении ме
талл:восстановитель от 1:1 до 1:40 таким образом,
чтобы концентрации Ag+ и AuCl4– в исходных сме
сях составляли (1...5)·104 М. Используемые в рабо
те реагенты соответствовали квалификации «х.ч.»,
растворы готовили на дистиллированной воде.
Приготовление золей проводили при температуре
20 °С, а также при нагревании смесей реагентов
при 50...100 °С в течение 5...30 мин, стабилизаторы
золей не применяли. После получения золи храни
ли в закрытой посуде при температуре 20 °С.
Характеристики золей определяли с использо
ванием методов просвечивающей электронной ми
кроскопии (ПЭМ, JSM5500), спектрофотометрии
(СФ256), рНметрии (рН150 М), кондуктоме
трии (АНИОН4100). Распределение частиц дис
персной фазы золей по размерам определяли по
данным ПЭМ. Электрохимическое поведение зо
лей изучали с использованием методов цикличе
ской и инверсионной (ИВА) вольтамперометрии.
В работе использовали трехэлектродную ячейку,
рабочим электродом являлся твердый углеродсо
держащий электрод (графитовый, стеклоуглерод
ный [10]), электродом сравнения – нас. х.с.э.,
вспомогательным электродом – Рt. Циклические
вольтамперограммы регистрировали при помощи
потенциостата ПИ501 при линейной развертке
потенциала в интервале +1,0...–0,8 В со скоростью
30...100 мВ/с.
В режиме ИВА (полярограф ПУ1) предвари
тельное накопление проводили при потенциалах
Eel=(1,0...0,8) В в течение el=1...3 мин, далее реги
стрировали вольтамперограмму при линейно воз
растающем потенциале электрода до +1,0 В. Значе
ния потенциалов в работе приведены относительно
нас. х.с.э. В контрольном эксперименте использо
вали 0,1...0,5 мМ растворы AgNO3 и HAuCl4. Экспе
римент проводили при естественной аэрации и при
деаэрировании растворов азотом. Очистку поверх
ности рабочих электродов проводили механиче
ским и электрохимическим способами. В качестве
фоновых электролитов при изучении золей Ag ис
пользовали 0,001...0,1 М NaClO4, золей Au –
0,001...0,1 М HCl. Расчет активностей окисленных
форм Ag(I) и Au(III) в водных растворах в зависи
мости от рН проводили с использованием про
граммы [11]. Изучено изменение характеристик зо
лей с течением времени при хранении, а также при
центрифугировании (5...16 тыс. об/мин).
Обсуждение результатов
Исследуемые золи представляют собой окра
шенные высокодисперсные системы. В зависимо
сти от мольного соотношения металл : восстанови
тель в исходной реакционной смеси и условий по
лучения окраска золей Ag изменяется от светло
желтой до коричневой, золей Au – от розовой до
синей. Золи Ag являются устойчивыми системами
и в отсутствие стабилизаторов могут храниться
длительное время (в течение нескольких месяцев).
Золи Au менее устойчивы, процесс коагуляции в
них протекает значительно интенсивнее. Кроме
того, в отличие от золей Ag золи золота не облада
ют бактерицидным действием и при необходимо
сти длительного хранения требуют стерилизации.
Характеристики дисперсной фазы золей опре
деляли при помощи методов просвечивающей
электронной микроскопии и спектрофотометрии.
Судя по данным ПЭМ, форма и размеры частиц в
исследуемых золях зависят от типа восстановителя:
дисперсность золей, полученных с использованием
борогидрида, выше, чем у цитратных золей
(рис. 1, 2). Для золей Au характерен более узкий
интервал распределения частиц по размерам, фор
ма частиц близка к сферической, в Бзолях боль
шая доля приходится на фракцию частиц с d<5 нм
(рис. 2). Частицы серебра в золях относительно
крупнее, чем частицы Au, для них характерен более
широкий интервал распределения по размерам.
Форма частиц Ag отклоняется от сферической, для
Цзолей характерно присутствие окристаллизован
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Рис. 1. Микрофотографии частиц Ag в составе золей, полученных путем восстановления 0,1 мМ AgNO3 с использованием ци!
трата (а) и борогидрида (б) натрия
? ?
ных частиц призматической формы с размерами
30...50 нм (рис. 1). Результаты дифракции электро
нов свидетельствуют о кристаллической структуре
частиц в исследуемых золях.
В УФ и видимой области спектра для золей ме
таллов характерны максимумы поглощения, об
условленные проявлением эффекта поверхностно
го плазмонного резонанса [12]: для желтых золей
Ag характерен максимум поглощения в области
400 нм, для розовых золей Au – в области 530 нм
(рис. 3). Положение и форма максимума зависит от
размеров и формы частиц дисперсной фазы, степе
ни их агрегированности [12]. В случае узкого ра
спределения частиц по размерам ширина максиму
ма уменьшается; при длительном хранении золей в
них протекают процессы агрегирования и роста ча
стиц, что приводит к увеличению ширины макси
мумов поглощения и появлению в спектрах допол
нительных максимумов в длинноволновой области
[12]. Так, в спектрах малоустойчивых синих золей
Au наблюдается плечо при 600...730 нм, что свиде
тельствует о широком интервале распределения ча
стиц по размерам и присутствии в золе относитель
но крупных (~100 нм) агрегатов.
Рис. 3. Спектры поглощения золей Ag (1) и Au (2), получен!
ных путем восстановления 0,1 мМ растворов AgNO3 и
HAuCl4 с использованием цитрата натрия
Данные спектрофотометрии позволяют судить
о динамике процессов роста и агрегирования ча
стиц дисперсной фазы золей. При длительном хра
нении золей Ag в них происходит изменение содер
жания металлических частиц: оптическая плот
ность золя непосредственно после приготовления
относительно мала, с течением времени величина
D этого золя возрастает в ~2 раза и далее уменьша
ется (рис. 4). Наблюдаемый характер изменения D
свидетельствует о том, что в свежеприготовленных
золях происходит увеличение числа частиц за счет
медленно протекающего процесса восстановления
ионов металла, остаточная концентрация которых
(а также концентрация восстановителя) в золе от
лична от нуля. Далее происходит рост (созревание)
этих частиц, а также их объединение в более кру
пные частицы и агрегаты [5].
Рис. 4. Спектры поглощения золя Ag (с0(AgNO3)=0,1 мМ,
с0(NaBH4)=0,5 мМ), хранившегося в течение: 1) 2 ч,
2) 19, 3) 33, 4) 37 сут
Состояние дисперсионной среды золей изучали
с использованием метода рНметрии и путем изме
рения электропроводности исходных реакционных
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Рис. 2. Микрофотографии частиц Au в составе золей, полученных путем восстановления 0,5 мМ HAuCl4 с использованием ци!
трата (а) и смеси борогидрида и цитрата (б) натрия
? ?
смесей и полученных из них золей. По этим харак
теристикам борогидридные и цитратные золи в
значительной степени различаются. Прежде всего,
отличие заключается в значениях ионной силы и
рН исходных растворов AgNO3 и HAuCl4, на основе
которых происходит приготовление золей. Исход
ные растворы AgNO3 практически нейтральны и
обладают относительно низкой электропроводно
стью. Значения рН реакционной смеси зависят от
типа и концентрации восстановителя: при увели
чении с(NaBH4) от 0,1 до 0,5 мМ рН раствора уве
личивается от 7,5 до 9,0. При увеличении
с(Na3С6Н5О7) от 0,1 до 0,3 мМ рН раствора возра
стает незначительно – от 6,7 до 7,3. Реакционные
смеси, используемые для приготовления золей Au,
имеют слабокислую реакцию среды (рН=5,8...6,6)
вследствие низких рН исходных растворов HAuCl4
(на фоне HCl), и характеризуются намного боль
шими значениями электропроводности
(5,2 мСм/см). На рис. 5 показаны зависимости
электропроводности исходных растворов и золей
Ag от концентрации взятого восстановителя.
Рис. 5. Зависимость электропроводности исходных смесей
0,1 мM AgNO3:Ц(Б) (1, 3) и приготовленных на их ос!
нове золей Ag (2, 4) от концентрации восстановителя
cred: 1, 2) Na3C6H5O7; 3, 4) NaBH4
Из рис. 5 видно, что электропроводности ис
ходных смесей AgNO3 с борогидридом и цитратом
значительно отличаются (в ~6 раз), что объясняет
ся низкой подвижностью относительно крупных
цитратных комплексов, а также образованием ча
стиц малорастворимого цитрата серебра. После
формирования частиц дисперсной фазы электро
проводность Бзоля резко снижается, цитратно
го – практически не изменяется по сравнению с
исходными растворами. Характер изменения вели
чины электропроводности реакционных смесей на
основе HAuCl4 и золей Au аналогичен, причем ве
личина  золей Au значительно уменьшается в те
чение первых суток их хранения. Это свидетель
ствует об уменьшении доли ионной и увеличении
доли металлической формы золота за счет роста ча
стиц. Из этих данных следует, что концентрация
фонового электролита в золях золота изначально
выше, чем в золях серебра, что, вероятно, обусло
вливает меньшую устойчивость золей Au. Помимо
этого, слабощелочная среда золей Ag способствует
подавлению коагуляции отрицательно заряженных
[13] частиц золя, тогда как слабокислая среда золей
Au, в совокупности с относительно высокой ион
ной силой, приводит к ослаблению роли электро
статической составляющей, обусловливающей их
стабильность.
Среди исследуемых золей Ag большую электро
химическую активность проявляют борогидрид
ные золи, из золей Au – цитратные. Наиболее ин
формативными являются данные метода инверси
онной вольтамперометрии. Вольтамперограммы
золей, полученные в режиме ИВА, имеют макси
мум тока Ip анодного растворения серебра в обла
сти потенциалов Ер 0,3...0,4 В, золота – при
0,7...0,8 В (табл. 1, рис. 6). Борогидрид и цитрат
ионы, а также продукты их окисления, образую
щиеся в ходе получения золей, в указанном интер
вале потенциалов электрохимически неактивны.
Величина Ip зависит от большого числа факторов:
соотношения реагентов, рН, температуры реак
ционной смеси и продолжительности ее нагрева
ния в ходе приготовления золя, концентрации фо
нового электролита.
Из полученных результатов следует, что величи
на электрохимического сигнала золей не является
функцией содержания в них ионной формы метал
ла (табл. 1): величины Iр как в случае контрольного
раствора AgNO3, так и для ряда золей при прочих
равных условиях близки. Повышение концентра
ции восстановителя в реакционной смеси не при
водит к существенному уменьшению величины
электрохимического сигнала золя (табл. 1). Более
того, золи Au, полученные с использованием вос
становителя с концентрацией, намного меньшей
стехиометрически необходимой (HAuCl4 :
Na3C6H5O7=4 : 1), электрохимически неактивны.
Таблица 1. Параметры процесса анодного растворения Ag
после накопления на СУ!электроде в деаэриро!
ванных растворах (10 мл), содержащих добавки
AgNO3 и золей (Еel=!0,8 В, el=3 мин, w=50 мВ/с,
фон – 0,1 М NaClO4)
В отличие от золей Ag, электрохимическая ак
тивность которых с течением времени при хране
нии уменьшается незначительно, поведение золей
Au изменяется существенным образом. В течение
первых суток после получения золя величина Iр
уменьшается в ~10 раз, далее его активность пони
Добавка Vдобавки, мл Ip, мкА Ер, В
0,1 мМ AgNO3
0,2 38 0,38
0,5 76 0,38
Б!золь, с0(NaBH4)=0,1 мМ
0,2 36 0,38
0,5 72 0,38
Б!золь, с0(NaBH4)=0,3 мМ
0,2 30 0,40
0,5 60 0,40
Б!золь, с0(NaBH4)=0,5 мМ
0,2 34 0,41
0,5 38 0,41
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жается медленно, что коррелирует с изменением
электропроводности. При хранении в течение двух
недель золи становятся неактивными, при этом
дисперсная фаза представлена крупными агломе
ратами, состоящими из частиц сферической фор
мы размером 20...40 нм.
Рис. 6. Вольтамперограммы анодного растворения Au после
накопления на ГЭ!электроде в растворах (10 мл), со!
держащих 0,05 мл добавок: 1) 0,5 мМ HAuCl4,
2) Ц!золя (HAuCl4:Ц=1:26), 3) Б!Ц!золя
(HAuCl4:Ц:Б=1:38:3), 4) Б!золя (HAuCl4:Б=1:3);
Еel=–1,0 В, el=1 мин, скорость развертки 50 мВ/с,
фон – 0,01 М НCl
Полученные данные свидетельствуют о том, что
природа восстановителя, используемого при полу
чении золей, различным образом влияет на поведе
ние золей Ag и Au на углеродсодержащих электро
дах, которое определяется дисперсностью обра
зующегося золя и соотношением в нем окисленной
и восстановленной форм металла. Полнота восста
новления при использовании борогидрида намно
го больше (реакция протекает при незначительном
нагревании), чем при использовании цитрата, ско
рость взаимодействия выше, что приводит к обра
зованию большего числа частиц металла в золях и
более высокой их дисперсности. Вместе с тем, вве
дение в реакционную смесь более чем 10ти крат
ного избытка NaBH4 способствует быстрой коагу
ляции золей. Следовательно, одним из условий
устойчивости золей, полученных в отсутствие вы
сокомолекулярных стабилизаторов, является при
сутствие в них определенной остаточной концен
трации окисленной формы металла, способствую
щей стабилизации частиц дисперсной фазы.
Процесс образования частиц металла при ис
пользовании цитрата протекает намного медленнее
и при более высоких температурах, при этом про
цесс зародышеобразования протекает менее интен
сивно, дисперсность Цзолей ниже (рис. 1, 2). Оче
видно, что доля окисленной формы металла в них
выше, чем в Бзолях, что приводит к увеличению
электрохимической активности Цзолей Au. Уве
личение времени и температуры нагрева при полу
чении Цзолей Au приводит к увеличению степени
восстановления, а следовательно, к понижению ве
личины Ip. Более низкая активность Цзолей Ag
может быть связана с образованием в системе ком
плексов, а также малорастворимого цитрата сере
бра.
Оценку степени влияния дисперсного состава
золей на величину Ip проводили путем центрифуги
рования золей с последующим изучением поведе
ния центрифугата в режиме ИВА. Время оседания
 частиц Ag и Au (сферических) в условиях центри
фугирования золей рассчитывали по формуле [13]:
(*)
где  – кинематическая вязкость дисперсионной
среды (в первом приближении использована величи
на для воды, =8,2.10–4 Па.с при 300 К [14]); х1 и х2 –
расстояние от оси ротора центрифуги до фронта ос
аждения частиц золя до и после центрифугирования,
см;  – угловая скорость вращения ротора центрифу
ги, с–1; Ме и ж – плотности металла и жидкости (для
Ag, Au и воды равны 10500, 19320 и 1000 кг/м3, соот
ветственно [14]); r – радиус частиц, м.
Расчеты по ур. (*) показывают, что время про
хождения частицами Ag и Au с d=5 нм слоя раство
ра l=1 см в кювете при частоте вращения ротора
центрифуги 16000 об/мин составляет 11 и 6 мин,
соответственно. Нужно отметить, что нижней гра
ницей размеров частиц коллоидных растворов, при
которых ур. (*) применимо, в среднем является
~50 нм [13]. Тем не менее, при столь значительной
разности плотностей частиц Ag, Au и дисперсион
ной среды проведение оценочного расчета возмож
но. Данные спектрофотометрии центрифугатов
свидетельствуют о значительном снижении опти
ческой плотности золей после центрифугирования
вследствие осаждения дисперсной фазы: центри
фугирование Бзолей Ag при указанных выше
условиях в течение 15 мин приводит к уменьшению
значения D в ~3 раза. Причем осадок, образую
щийся на дне кюветы, легко редиспергируется с
образованием устойчивого золя.
Рис. 7. Вольтамперограммы анодного растворения Ag после
накопления на СУ!электроде в деаэрированных ра!
створах (10 мл), содержащих 0,2 мл добавок: 1) Б!зо!
ля (с0(Ag+)=0,1 мМ, с0(NaBH4)=1 мМ) до центрифуги!
рования, 2) то же после центрифугирования при 16
тыс.об./мин в течение 15 мин; Еel=–0,8 В, el=3 мин,
w=50 мВ/с, фон – 0,01 М NaClO4
2 1
2 2
Me æ
9 ln( / ) ,
2 ( ñ )
x x
r

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
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Судя по данным ИВА, поведение золей Ag и Au
после центрифугирования несколько различается.
Величина Iр для Бзоля Ag после центрифугирова
ния при 16000 об/мин в течение 15 мин уменьшает
ся в ~6 раз (рис. 7). Расчеты по ур.(*) показывают,
что в этих условиях должно происходить осажде
ние частиц серебра с d>4 нм. Поскольку среднечи
словой максимум в Бзолях Ag приходится на
~7 нм (рис. 1, б), очевидно, что большая часть ча
стиц дисперсной фазы при центрифугировании та
кого золя осаждается. Содержание частиц фракции
d	4 нм в центрифугате незначительно, что обусло
вливает уменьшение величины Iр (рис. 7). В отли
чие от золей Ag, центрифугирование золей Au
практически не приводит к уменьшению величины
электрохимического сигнала. Исходя из данных
расчетов по ур. (*), при центрифугировании свеже
приготовленного золя Au при 16000 об/мин в тече
ние 15 мин осаждаются частицы с d
3 нм. Средне
числовой диаметр частиц в таких золях составляет
~2 нм (рис. 2, б), следовательно, фракция частиц с
диаметром в окрестности среднечислового макси
мума составляет дисперсную фазу центрифугата и,
наряду с окисленной формой Au(III), обусловлива
ет электрохимическую активность золей Au.
Оценка доли окисленной и восстановленной
форм металла в золях является трудной задачей.
Результаты немногочисленных исследований [15],
посвященных решению этой проблемы, зачастую
не позволяют судить о корректности определения
соотношения металл:ионная форма, в том числе и
в золях благородных металлов, имеющих высокие
значения электродных потенциалов. Очевидно,
что содержание окисленной формы металла в золе
определяется, прежде всего, природой металла,
условиями получения и хранения золя. Как было
отмечено выше, получение золей Ag проводится
при слабощелочной реакции среды реакционной
смеси. Введение в систему NaBH4 приводит к уве
личению рН до 9, что превышает рН гидратообра
зования (рН7,7) серебра и приводит к образова
нию в растворе нескольких равновесных окислен
ных форм Ag(I) (рис. 8) по реакциям:
2Ag++2OH–2[AgOH]Ag2O+H2O,
Ag2O+H2O2Ag++2OH–, рПР=7,7
AgOH+ОН–Ag(OH)–.
Из рис. 8 видно, что в области рН=9 при исход
ной концентрации Ag+ 0,1 мМ преимущественной
равновесной формой является Ag2O. Поскольку ги
дроксид и оксид Ag малорастворимы, они образуют
в растворе частицы твердой дисперсной фазы, кото
рые, очевидно, играют роль зародышей при даль
нейшем образовании наночастиц Ag в ходе взаимо
действия с восстановителем. Борогидрид имеет зна
чительный отрицательный стандартный потенциал:
В(ОН)4–+4Н2О+8е=ВН4–+8OH–, Е°=–1,24 В
что способствует восстановлению зародышевых
частиц Ag2O до металлического серебра.
Скорость окислительновосстановительной ре
акции в данном случае намного меньше, чем ско
рость кислотноосновного взаимодействия, в свя
зи с чем синтез золей проводят при нагревании ре
акционной смеси. При хранении золей Ag в усло
виях свободной аэрации на состояние частиц
(табл. 2, реакции 1, 2) оказывает влияние процесс:
O2+2H2O+4e=4OH
–, Е°=0,817 В (рН=7).
Рис. 8. Расчетные зависимости логарифма равновесных ак!
тивностей окисленных форм серебра от рН в водных
растворах (c0Ag+=0,1 мМ, I=0,01 М, t=25 °С)
Поэтому для любой системы, содержащей ме
таллическое серебро и следы растворенного кисло
рода (а также комплексообразующие ионы или мо
лекулы), термодинамически обусловленная равно
весная концентрация ионной формы будет отлич
на от нуля. Данный факт известен достаточно дав
но: для приготовления «серебряной» воды доста
точно хранить воду в течение некоторого времени в
серебряном сосуде.
Таблица 2. Стандартные потенциалы систем, содержащих се!
ребро и золото [16, 17]
Процесс восстановления с участием цитрата Na
имеет принципиально отличия от предыдущего. При
введении цитрата в реакционную смесь рН среды ос
тается практически нейтральным (7,3) и не превы
шает рН гидратообразования серебра, т. е. образова
ния промежуточного оксида серебра в данном случае
не происходит. В отличие от борогидрида, цитрат об
разует с серебром непрочные комплексные ионы (в
том числе многоядерные типа [Ag3(C6H4O7)2]5–), а так
же малорастворимый цитрат Ag [16]:
2Ag++C6H5O7
3–Ag2C6H5O7–, pK=7,1
3Ag++2C6H4O7
4Ag3(C6H4O7)25–, pK=9,9
Ag3C6H5O7(к)3Ag++C6H5O73–, s=1,56.10–3 M
Образование наночастиц серебра в этом случае
происходит только при кипячении реакционной
смеси, при этом цитратанион подвергается декар
Система Е°, В
Ag++e=Ag 0,79
Ag2O(к)+H2O+2e=2Ag+2OH– 0,34
[AuCl4]–+3e=Au+4Cl– 1,0
[AuCl3OH]–+H++3e=Au+3Cl–+H2O 1,12
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боксилированию с образованием остатка ацетоук
сусной кислоты и формиата, что способствует про
теканию процесса восстановления [8]:
C6H5O7
3–    t
 2СО2+СН3(СО)СН2СОО
–+2e.
Рис. 9. Расчетные зависимости доли равновесных окислен!
ных форм Au(III) от рН в водных растворах
(c0Au3+=0,1 мМ,  c0Cl–=10 мМ, I=0,01 М, t=25 °С)
Разложение цитрата в составе многоядерных
комплексов при нагревании приводит к образова
нию кластеров серебра, которые быстро объединя
ются в наночастицы. Из приведенного анализа сле
дует, что частицы дисперсной фазы в золях серебра
имеют металлическое ядро, покрытое тонкой обо
лочкой, состоящей из Ag2O и слоя адсорбирован
ных ионов Ag(OH)2– (борогидридные золи), либо
из слоя малорастворимого Ag3C6H5O7 и адсорбиро
ванных цитратных комплексов. Подобная структу
ра объясняет формирование отрицательного заряда
на поверхности частиц золя и обусловливает его
стабилизацию за счет действия сил электростати
ческого отталкивания.
Состояние частиц Au в составе золей аналогич
но состоянию частиц Ag, отличие заключается в
намного меньших значениях рН гидратообразова
ния (рис. 9). Кроме того, в связи с большими зна
чениями Е° золотосодержащих систем (табл. 2)
полнота протекания процесса восстановления при
образовании золей намного выше, чем для Ag, хра
нение золей в условиях свободной аэрации практи
чески не влияет на равновесную концентрацию
окисленной формы Au(III). В связи с уменьшени
ем роли окисленной формы в формировании заря
да частиц Au их золи сравнительно менее стабиль
ны при хранении. Для повышения стабильности в
процессе получения золей Au необходимо исполь
зование большого избытка цитрата, который вы
полняет функцию стабилизатора.
Выводы
1. Установлено, что электрохимическая актив
ность золей серебра и золота, полученных путем
химического восстановления в растворах, об
условлена участием в электродном процессе ча
стиц дисперсной фазы с размерами менее
10 нм, а также окисленной формы металла, до
ля которой определяется его природой, усло
виями получения и хранения золя. Величина
тока анодного растворения металла после нако
пления на углеродсодержащем электроде в ре
жиме инверсионной вольтамперометрии явля
ется сложной функцией содержания окислен
ной формы металла в золе и распределения ча
стиц дисперсной фазы по размерам.
2. Показано, что среди изученных золей большей
электрохимической активностью обладают бо
рогидридные золи Ag и цитратные золи Au. Зо
ли Ag устойчивы в течение длительного време
ни при хранении, их электрохимическое пове
дение с течением времени изменяется незначи
тельно. Электрохимическая активность золей
Au резко уменьшается в течение первых суток
после получения. Большей электрохимической
активностью, обладают золи, полученные при
мольных соотношениях HАuCl4 : цитрат от 1 : 20
до 1 : 40.
3. На основе расчетов показано, что термодина
мически обусловленная концентрация оки
сленных форм Ag(I) и Au(III) в золях отлична от
нуля. В зависимости от условий получения зо
лей она представлена в виде оксидов (гидрокси
дов) металлов, либо малорастворимых соедине
ний (комплексов) с одним из реагентов в со
ставе реакционной смеси, на основе которой
проводится приготовление золя, и способствует
повышению стабильности золей.
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Оксиды меди широко применяют во многих
отраслях народного хозяйства. Уникальные свой
ства оксидов меди наиболее эффективно использу
ют в медицине и катализе. Наличие развитой по
верхности играет определяющую роль, поскольку
от этого показателя зависит антибактериальная и
каталитическая активность. В связи с этим акту
альной задачей является разработка способов син
теза оксидов меди, позволяющих получать диспер
сные материалы с развитой активной поверхно
стью.
Ранее нами было показано, что при электрохи
мическом синтезе на переменном токе ряда окси
дов металлов [1–3], благодаря проведению процес
сов в условиях, далеких от состояния равновесия,
получаются дисперсные порошки с развитой по
верхностью и значительным объемом мезопор. Це
лью настоящей работы является установление
влияния режимных параметров электрохимиче
ского окисления меди на фазовый состав и пори
стую структуру продуктов.
Изучение скорости процесса окисления медных
электродов в растворе гидроксида натрия («ч.д.а.»)
с концентрацией 46,5 мас. % при различных темпе
ратурах проводились в соответствии с методикой,
описанной в [4]. Синтезированные продукты от
мывали от электролита на фильтре и высушивали
при температуре 105...110 °С. Рентгенофазовый
анализ (РФА) сухих образцов проводили с помо
щью дифрактометра ДРОН3М (I=20 мА, U=20 кВ)
с использованием CuКизлучения, скорость съем
ки составляла 2/мин, область сканирования углов
2 – в интервале 6...70°. Исследование термическо
го разложения образцов осуществляли с использо
ванием дериватографа Q1500 (условия съемки:
скорость нагрева 10 град/мин, среда – воздух, ве
личина навески вещества подбиралась экспери
ментально и составляла 100...300 мг).
Адсорбционные измерения проводили с помо
щью комбинированного прибора ASAP 2400 Micro
meritics. В качестве газа для определения текстур
ных характеристик использовали азот, как обще
принятый стандартный адсорбат. Измерения и рас
чет удельной площади поверхности образцов про
водили в интервале равновесных относительных да
влений паров азота Р/Р0=0,05...0,33 по изотерме ад
сорбции. При расчетах величина молекулярной по
садочной площадки азота в заполненном монослое
принималась равной 0,162 нм2 [5]. Погрешность из
мерения величины Sуд составляет ±2,8 отн. % [6].
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Показана возможность получения оксидов меди с высокой площадью удельной поверхности электролизом металлической ме!
ди с использованием переменного тока промышленной частоты. Изучены параметры, оказывающие влияние на скорость обра!
зования оксидов. Определён фазовый состав и характеристики пористой структуры продуктов электросинтеза в зависимости от
режимов проведения процесса.
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